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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(§) Verfahren zum Betreiben einer Mikrobrennstoffzelle und zugehorige Mikrobrennstoffzelle 

@ Mikrobrennstoffzellen auf der Basis von Direkt-Metha- 
nol-Brennstoffzellen sind bekannt. GemaS der Erfindung 
wird der Anode der Brennstoffzelle ein Gemisch aus ei- 
nem flussigen Brennstoff und wassriger Alkalilauge als 
Verbrauchsmaterial zugefuhrt, wahrend die Kathode mit 
Sauerstoff bzw. Luft versorgt wird. Bei der zugehorigen 
Mikrobrennstoffzelle ist eine porose Membran (1) zwi- 
schen den Elektroden {2, 3) angeordnet, wobei die Porosi- 
tat der Poren von den Oberflacheneigenschaften der Alka- 
lilauge abhangt. Vorteilhafterweise sind Porengrof^en mit 
einerr) Durchmesser < 1 \im. Fur das Verbrauchsmaterial 
einschlieBlich des Abfalts ist eine austauschbare Kartu- 
sche (20) vorgesehen. 
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N2.02 CH3OH + KOH 
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Beschreibung 



10001 J Verfahren zum Betreiben einer Mikrobrennslofif- 
zelle und zugehorige Mikrobrennstoffzelle 
[0002] Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum 
Betreiben einer Mikrobrennstoffzelle fiir die Stromversor- 
gung portabler Gerate mit Umsetzung fliissiger BrennstofFe 
mittels einer geeignelen Membran und beidseitig angeord- 
nelcr Anode und Kathode. Dancben bezieht sich die Erfin- 
dung auf eine zugehorige Mikrobrennstoffzelle. 
[0003] Fiir die Enei]gieversorgung tragbarer elektroni- 
scher Gerate werden Primar- und Sekundarzellen als Batte- 
rien eingeselzt. Dabei werden aufladbare Systeme wie Nik- 
kel-Metallhydrid- und Lithiumbalterien bevorzugt. Fiir die 
praktische Anwendung ist dabei wichtig, dass pro Volumen- 
odcr Gewichtseinhcit moglichst viel Energic speicherbar ist, 
und dass diese Enei^ie bei Leistungsanforderung schnell zur 
Verfijgung gestellt werden kann. 

[0004] Speziell fiir Mobiltelefone sind die Anforderungen 
an die Energiespeicher besonders hoch. In diesem Fall wird 
eine Spannung von ca. 4V und ein Energieinhalt von 
2,5 Wh gefordert. Kurzfristig muss eine Leistung von 2 W 
abgegeben werden konnen. 

[0005] Letztere Anforderungen werden von den oben an- 
gegebenen Batterien erfiiUl. Die Anforderungen sowohl hin- 
sichtlich Energieinhalt als auch Leistung steigen aber weiter. 
Bei Verbesserung von Lithiumbatterien ist ein Energieinhalt 
jedoch von mehr als 300 Wh/kg derzeit nicht zu erwarten. 
BekanntermaBen konnte mit Mikrobrennstoffzellen das Pro- 
blem des Energieinhalts und der Leistung gelost werden. 
[0006] Fiir Mikrobrennstoffzellen sind bisher zwei Wege 
vorgeschlagen worden. Beim ersten soil die erste Mikro- 
brennstoffzelle eine wasserstoffbeUnebene PEM FC (Poly- 
mer Electrolyte Membrane Fuel Cell) sein. Dabei soil der 
WasscrstofF als Hydrid in einer PaUrane gespeichert werden. 
Fur das System gewichtsbestimmend ist also der Hydrid- 
speicher. Berechnungen ergeben, dass verglichen mit einer 
Lithium-Polymer-Batterie eine 50%ige Steigerung des 
Energieinhaltes moglich ist. 

[0007] Der zweite Weg betrifft eine DMFC (Direct Me- 
thanol Fuel Cell), d. h. eine Direktmethanol-Brennstoff- 
zelle, auf der Basis der PEM-BrennstofFzelle, die also eben- 
falls einen Membraneleku-olyten aufweist. Dabei wird ein 
Methanol- Wasser-Gemisch der Anode zugefiihrt, wahrend 
die Kathode gleichzeitig mit Lufl versorgt wird. 
[0008] Nachteilig bei letzterem Eneigiewandler sind seine 
geringe Spannung von weniger als 0,5 V und der dadurch 
bedingte kleine Wrkungsgrad. Bei Raumtemperatur er- 
reicht man somit nur eine Su*omdichte von 10 mA/cm^. H6- 
here Su-omdichten ergeben sich erst bei einer Erhohung der 
BeUiebstemperatur von mehr als 60^. Nachteihg ist weiter- 
hin bei derartigen DMFC, dass Methanol durch die Mem- 
bran von der Anode zur Kathode diffundieren kann und 
ohne Stromausbeute an der Kathode oxidiert wird. 
[0009] Die bekannten Methanol-Brennstoffzellen fiir die 
Mikrobrennstoffzelle geniigen also den Anforderungen hin- 
sichtlich der Leistung nicht. 

[0010] Aufgabe der Erfindung ist es, fUr Verbesserungen 
zu sorgen, und durch geeignete Verfahren bzw. Ausbildung 
der BrennstofTzellen insbesondere die Leisiungsausbeute zu 
verbessem. 

[OOU] Die Aufgabe ist erfindungsgemaB bei einem Ver- 
fahren der eingangs genannten Art durch die Merkmale des 
Patentanspruches 1 gelost. Eine zugehorige Mikrobrenn- 
stoffzelle ist im Patentanspruch 4 angegeben. \brteilhafle 
Weiterbildungen des Verfahrens und der zugehorigen 
Brennstoffzelle sind im Gegenstand der Unteranspruche. 
[0012] Beim erfindungsgemaBen Verfahren wird ausge- 



hend von einer Methanol-Brennstoffzelle ein Verfahren an- 
gegeben, bei dem die Anode mit einera Gemisch von Brenn- 
stoff und einem alkalischem Eleku-olyten beuieben wird. 
Fiir dieses Verfahren konnen als Brennstoff Methanol, Etha- 
5 nol, Kaliumformiat, Ethylenglykol oder Hydrazin verwen- 
det werden. Als basischer Elektrolyt ist insbesondere Kali- 
lauge, aber auch NaUiumlauge oder Lilhiumlauge moglich. 
Derartige Hydroxide der Alkalimetalle haben eine geeignete 
elekurische Leitfahigkeit. 

to [0013] Brennstoffzellen mit alkalischem Elektroly ten sind 
vom Stand der Technik bekannt In der Monographie "From 
Electrocatalysis to Fuel CeUs (1972 ISBN 0-295-95178-8) 
werden hierzu im Einzehien verschiedene Platinkatalysato- 
ren auf ihre Eignung bei der Anodenreaktion untersucht. Die 

15 Anwendung bei portablen Brennstoflfzellen, insbesondere 
Mikrobrennstoffzellen, ist dort weder angesprochen noch 
dadurch nahegeiegt. 

[0014] Demgegeniiber wird bei der Erfindung ein alkali- 
scher Elektrolyt gemeinsam mit einem flussigen Brennstoff 

20 der Brennstoffzelle als Verbrauchsmaterial zugefiihrt. Insbe- 
sondere entsteht dabei als Reaktionsprodukt in der Brenn- 
stoffzelle Wasser und darin gelostes Alkalicarbonat, das aus 
der Brennstoffzelle abgefiihrt wird. 
[0015] Eine zur Durchfiihrung des erfindungsgemaBen 

25 Verfahrens geeignete Mikrobrennstoffzelle enthalt eine po 
rose Membran zwischen den Elektroden, deren Poren mit 
Alkalilauge gefiillt sind. Die GroBe der Poren wird dabei 
durch die Oberflacheneigenschaften der verwendeten Alka- 
lilauge bestimmt, Vorteilhafterweise haben die Poren zur 

30 Aufnahme speziell von Kalilauge einen Durchmesser < 
1 pm. 

[0016] Bei einer erfindungsgemaBen Mikrobrennstoff- 
zelle wird also einerseits das Verbrauchsmaterial aus Brenn- 
stoff und Elektrolyt bevorratet und andererseits Wasser und 

35 darin gelostes Carbonat aufgcnommen. Hierfiir kSnncn ge- 
eignete Kartuschen vorhanden sein, die intern zwei separate 
Teilbereiche aufweisen, deren Volumina gegebenenfalls 
veranderbar sind. Derartige Kartuschen sind im Prinzip be- 
kannt und konnen bei entsprechender Form in geeigneter 

40 Weise als Austauschteil bereitgestellt werden. 

[0017] Weitere Einzelheiten und Vorteile der Erfindung 
ergeben sich aus der Figurenbeschreibung eines Ausfuh- 
rungsbeispiels anhand der Zeichnung in Verbindung mit den 
Paten tanspriichen. Es zeigen 

45 [0018] Fig. 1 das Prinzip einer mit Methanol und Kali- 
lauge betriebenen Mikrobrennstoffzelle und 
[0019] Fig. 2 eine Mikrobrennstoffzelle mit einer geeig- 
neten Kartusche fUr Verbrauchsmaterial. 
[0020] Anhand der Fig, 1 wird das Prinzip einer Mikro- 

50 brennstoffzelle mit einem alkali schen ElekUrolyten und einer 
Membran dargestellt. Die Membran ist mit 1 bezeichnet, 
wobei sich an ihren beiden Seiten Elektroden 2 und 3 befin- 
den, die die Anode einerseits und die Kathode andererseits 
definieren. An die Anode 2 schlieBt sich ein Anodenraum 4 

55 an, in dem ein nicht im Einzelnen dargestellter Katalysator 
vorhanden ist. An die Kathode 3 schlieBt sich ein Kathoden- 
raum 5 an, in dem ebenfalls ein nicht dargestellter Katalysa- 
tor vorhanden ist. 

[0021] Eine einzelne Brennstofifzelleneinheit wird von 
60 zwei polaren Flatten 6 und 7 abgeschlossen, iiber die der 

Suom weggefuhn wird. Beispielsweise 10 ElekUodenein- 

heiten bilden die Mikrobrennstoffzelle. 

[0022] Durch geeignete Herstellungstechnologien ist es 

moglich, eine einzelne Brennstoffzelleneinheit mit den Ma- 
65 Ben von 35 x 30 nrni und einer Dicke von 600 pm zu reali- 

sieren. Dies bedeutet, dass ein Stack von etwa zehn Zellen 

eine Gesamtdicke unter 10 mm aufweist 

[0023] In einer einzelnen Brennstoffzelleneinheit erfolgen 
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folgende Reakiionen: 

1. Anodenreaktion: 

CH3OH + 60H- — CO2 + 5H2O + 6e- 
CO2 + 2K0H K2CO3 + H2O 

2. Kathodcnreaklion: 
3/202 + 3H20 + 6e--*60H- 

3. Brutiorcaktion: 

CH3OH + 3/2O2 + 2K0H 3H2O + K2CO3 
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[0024] Wesentlich ist fur die ausgefuhrten Reaktionen die 
Ausbildung der Membran. In vorliegendem Fail wird keine 
lonenaustauschermembran wie bei der DMFC verwendel, 
'bei der H-i-Ionen den Stromtransport ubemehmen, Viel- 
mehr ist die Membran eine porose Membran, deren Poren 
mit Alkalilauge gefuUt sind, verwendet. Die Poiengrbfie 
hangt dabei im Einzelnen von den Eigenschaften des ver- 
wendelen Elektrolyten, insbesondere von der Oberflachen- 25 
spannung, ab, wobei davon ausgegangen wird, dass sich in 
den Poren kein Uberdruck ("bubble pressure") aufbaut. Ge- 
eignet haben sich PorengroBen < 1 pm erwiesen. 
[0025] Als flussiger Brennstoff kommen vorzugsweise 
Methanol, aber auch Ethanol, Natriumformiat, Ethylengly- 
kol Oder Hydrazin in Frage. Geeignete Alkalilaugen sind 
vorzugsweise KOH, NaOH oder LiOH. Eine geeignete Mi- 
schung bildet das Verbrauchsmaterial. 
[0026] Ein wesentliches Merkmal des alkalischen Sy- 
stems mit den Reaktionen gcmafi Fig, 1 ist, dass fiir die Ka- 
thode Silber als Katalysator fur die Sauerstoffreduktion ein- 
gesetzt wird. Silber hat dabei speziell fiir Methanol den \br- 
teil, dass das Methanol Lrotz des positiven Potentials an die- 
sem Katalysator nicht umgesetzl wird. Dadurch kommt es 
nicht zu dem unerwiinschten Brennstoffverlust durch che- 
mischen Kurzschluss. 

[0027] Die Kathode mit Silber als Katalysator kann derart 
strukturiert werden, dass sie ohne tiberdruck fiir die angebo- 
tene Luft und den Umsatz von Sauerstoff arbeiten kann. 
Durch die Wahl der geringen PorengroBen in der Membran 45 
wird gewahrleistet, dass Luft nicht durch die Membran zur 
Anode gelangen kann. 

[0028] In der Fig. 2 ist die Anordnung der Mikrobrenn- 
stoffzelle in vereinfachter Form dargestellt. Dabei bedeuten 
10 das Stack aus den einzelnen Brennstoffzelleneinheiten, 
beispielsweise 10 Brennstoffzelleneinheiten. Auf das Stack 
ist eine Kartusche 20 aufgesetzt, die einerseits das Ver- 
brauchsmaterial enthait und andererseits das entstehende 
Wasser mit darin gelostem Carbonal aufnehraen kann. Ais 
geeignet ist eine Kartusche, die eine interne flexible Wand 
21 aufweist und damit zwei in ihrem Volumen veranderliche 
Raume 22 und 23 hat. Wahrend bei einer neuen Kartusche 
nahezu der gesamte Raum durch das Verbrauchsmaterial mit 
Brennstoff und Alkalilauge ausgefullt ist, sinkt mit dem Be- 
trieb der Brennstof!zeile der Brennstoffvorrat im Raum 22, 
wobei im anderen Raum 23 der Anteil des Wassers mil Car- 
bonat ansteigt. Bei Erschopfung des Eneigievorrates wird 
die gesamte Kartusche ausgetauscht, 
[0029] Bei der beschriebenen Mikrobrennstoffzelle wird 
also fiir die spezifische Anwendung neben dem eigentlichen 65 
Brennstoff auch die Alkalilauge als Verbrauchsmaterial zur 
Verfiigung gestellt. Dies ist fur die Systeme mit Mikro- 
brennstoffzellen wirtschaftlich vertretbar. Durch die spe- 
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zielle Verwendung von Silber als Katalysator wird vorteil- 
hafterweise kein Brennstoffumsatz an der Kathode erreicht. 
Somit steigt der Faraday- Wirkungsgrad im Vergleich zur 
konventionellen DMFC mit lonenaustauschermembran. 
Speziell die porose Membran, welche die beiden Elektroden 
trennt, ist vorteilhaft, wobei die Kathode als Gasdififusions- 
elektrode arbeitet, wahrend die Anode den fliissigen Brenn- 
stoff verarbeiteL 

Patentanspruche 

1. Verfahren zum Betreiben einer Mikrobrennstoff- 
zelle fiir die Stromversorgung portabler Gerate zur 
Umsetzung flussiger Brennstoffe, mit einer geeigneten 
Membran und beidseitig angeordneter Anode und Ka- 
thode, wobei der Anode ein Gcmisch aus eincm fliissi- 
gen Brennstoff und wassriger Alkalilauge als Ver- 
brauchsmaterial zugefOhrt wird, wahrend die Kathode 
mit Sauerstoff bzw. Luft versorgt wird. 

2. Mikrobrennstoffzelle nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass als Brennstoff Methanol, Ethanol, 
Kaliumformiat, Ethylenglykol oder Hydrazin gelost in 
Alkalilauge angeboten wird. 

3. Mikrobrennstoffzelle nach Anspruch 1 oder An- 
spruch 2, dadurch gekennzdchnet, dass man das Ver- 
brauchsmaterial bevorratet, mit dem Anodenraum eine 
Verbindung fiir den Antransport zur Anode herstellt 
und das Reaktionsprodukt aus Wasser und geldstem 
Alkalikarbonat abtransportiert. 

4. Zur Durchfiihrung des Verfahrens nach Anspruch 1 
oder Anspruch 2 bzw. Anspruch 3 geeignete Mikro- 
brennstoffzelle, mit beidseitig einer geeigneten Mem- 
bran angeordneten Anode und Kathode und einem 
Elektrolyten, der einen Brennstoff als Verbundmaterial 
enthait, dadurch gekennzeichnet, dass eine porose 
Membran (1) zwischen den Eleku-oden (2, 3) angeord- 
net ist, deren Poren mit Alkalilauge gefljllt sind. 

5. Mikrobrennstoffzelle nach Anspruch 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das Verbrauchsmaterial ein Ge- 
misch aus Methanol (CH30H) und Kalilauge (KOH) 
ist. 

6. Mikrobrennstoffzelle nach Anspruch 4 und An- 
spruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Poren ei- 
nen Durchmesser < 1 ^im haben. 

7. Mikrobrennstoffzelle nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Kathode (3) Silber als Katalysa- 
tor fur die Sauerstoffreduktion enthSlt. 

8. Mikrobrennstoffzelle nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Kathode (3) eine Gasdiffusions- 
eleku-ode ist. 

9. Mikrobrennstoffzelle nach Anspruch 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass als Behalter fiir das Verbrauchsma- 
terial eine austauschbare Kartusche (20) vorhanden ist. 

10. Mikrobrennstoffzelle nach Anspruch 9, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Kartusche (20) zwei Teilbe- 
reiche (22, 23) aufweist. 

11. Mikrobrennstoffzelle nach Anspruch 10, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Ttilbereiche (22, 23) durch 
eine flexible Wand (21) geu^ennt sind und veranderbare 
Volumina fiir Verbrauchsmaterial einerseits und das 
Reaktionsprodukte andererseits bilden. 
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